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論文内容の要旨
窒化物は構成する金属元素の種類によって，異なった化学結合性を持つo 結合性の異なる窒化物を組み合わせて複
窒化物を作製することによって，多種多様の化学結合性が得られる可能性があり，種々多様な性質を発現することが
期待される。しかし，一般に複窒化物の合成は難しいため，従来，合成例はなかった。本研究では，金属結合性の強
い TiN と共有結合性の強い AIN とを組み合わせた TiN-AIN 系において，複窒化物の結晶構造，化学結合およびそ
れにともなう性質が化学組成によってどう変化するかに注目し研究を行った。しかし， TiN と AIN はいずれも M
(金属元素) : N (窒素) = 1 : 1 ではあるが，結晶構造および化学結合性が異なるために，従来， M: N= 1 : 1 の
相は合成ができなかった。本研究では，非平衡反応の一つである反応性スパッタ法を適用して，初めて TiN-AIN 
系窒化物を合成することに成功したので，組成に対する構造化学的な変化および性質の変化を調べ， さらに化学結合
という立場から，性質の変化を考察した。
窒化物薄膜の合成は rfーマグネトロンスパッタ装置を用い，スパッタガスにAr， N 2 の混合ガスを用いて，金属の
ターゲットで窒化物を合成するという反応性スパッタ法を行った。ターゲットには， Ti 円板(100mmφ) 上に Al 小
片 (5 mm角)を， もしくは， Al 円板上に Ti 小片を幾何学的に配置したものを用いて， ターゲットの Ti/Al の面積
比で組成を制御した。
TiN-AIN 系窒化物において 2 種類の固溶体および複窒化物をスバッタ法により合成することができた。トJaCl 型
固j容体およびウルツ鉱型固j容体の組成範囲は， Ti1-x -AlxN で表すと， それぞれ o <X<0.6および0.8<x <1. 0で
あった。新複窒化物は x =0.7近傍の狭い組成域で生成されウ jレツ鉱型構造を基本構造とする斜方晶系の化合物であった。
TiN は空気中6000Cで簡単に酸化されるが， NaCl 型固j容体では， Al の固溶により耐酸化性が向上し， 8000Cで酸化
されないことを見い出した。 DV-Xα 分子軌道法計算結果から，金属-窒素結合の結合次数の増加のためだと考え
られる。また， TiN に Al を添加していくと， x が0.2 と 0.3の間で金属的導電体から半導体に変化した。 x線光電子
スペクトルの価電子帯の検討から， TiN に Al が固溶することによる平均価電子数の減少のためだと考えられる。
ウルツ鉱型固溶体では， Ti の固溶とともに耐水性が向上した。 x線光電子スペクトルの内殻電子の検討から， Ti 
の固溶による金属一窒素結合の結合次数の増加によると考えられる o また，バンドギャップは， AIN に Ti が固溶す
るとともに連続的に減少した。 x線光電子スペクトルの価電子帯の検討と X線回折による格子定数の検討とから， Ti 
3 d による新しいエネルギー準位の形成および原子間距離の増大によると考えられる O
??
論文審査の結果の要旨
稲村君は， TiN-AIN 系混合窒化物 Tit -x - AlxN を反応性スパッタ法を適用して始めて合成し，組成に依存する
金属一半導体変化，耐酸化性及び耐水性の向上など，新しい機能発現を見い出すとともに，それらの発現機構を結合
の立場から解明し，複窒化物の研究に大きな貢献をした。従って，本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値
あるものと認める。
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